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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur konti- 
nuierlichen Herstellung niederer Titanchloride aus 
Titantetrachlorid unter Verwendung von Wasser- 
stoff als Reduktionsmittel sowie eine Vorrichtung 
zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens. * 

Nach den bisher bekanntgewordenen Verfahren 
unter Verwendung von Wasserstoff als Reduktions- 
mittel kann man zwar die reinen Subhalogenide 
erhalten, doch arbeiten diese Verfahren alle dis- 
kontinuierlich, und es lassen sich in der Regel nur 
Mengen von einigen Gramm oder bestenfalls Kilo- 
gramm herstellen. Bei einem dieser Verfahren wird 
beispielsweise ein Gemisch von TiCLj und Kfe durch 
ein gliihendes Rohr geleitet und anschlieBend an 
einer indirekt gekiihlten Flache rasch abgeschreckt. 
Will man dieses Verfahren zur Herstellung groBerer 
Mengen heranziehen, so ergibt sich eine ganze 
Reihe von Schwierigkeiten. 

Eimnal werden durch das bei der Reduktion in 
der technischen Durchfuhrung bei 600° C und 
dariiber entstehende Chlorwasserstoffgas alle GefaB- 
materialien angegriffen. Weiterhin ist die zur Ab- 
schreckimg verwendete gekiihlte Flache mit einer 
Schicht des Reaktionsproduktes bedeckt, die warme- 
isolierend wirkt und daher die Abschreckung 
weiterer Reaktionsgase beeintrachtigt. 

Bei anderen Verfahren wird ein Gemisch von 
TiCU und H2 durch eine elektrische Entladungs- 
vorrichtung geleitet und anschlieBend abgekiihlt. 
Hierbei treten ahnliche Schwierigkeiten hinsichtlich 
der Auswahl des GefaBmaterials und der Ab- 
schreckung des Reaktionsgutes auf. AuBerdem ist 
es bekanntermaBen schwierig, eine elektrische Ent- 
ladung auf eine beliebige Leistung auszudehnen und 
eine groBe Apparatur zu entwickeln. 

Man hat auch bereits ein Gemisch von H2 und 
T1CI4 im Lichtbogen reduziert Dabei treten jedoch, 
wie leicht verstandlich, groBe Schwierigkeiten im 
Hinblick auf das Material des Elektrodenmantels 
und der GefaBwande auf. 

Alle diese Nachteile der geschilderten Verfahren 
werden iiberwunden, wenn man auf hohe Tempe- 
raturen vorerhitzten Wasserstoff in einer auf ver- 
haltnismaBig niedrigen Temperatur gehaltenenMisch- 
vorrichtung, z. B. einer Diise, mit TiCU vermischt, 
wobei dieses durch den anwesenden Wasserstoff 
reduziert wir,d, und das erhaltene Reaktionsgemisch 
an einer bewegten, gekuhlten Flache abschreckt, 
die iiber eine feststehende Abstreifvorrichtung laufend 
gesaubert wird. Dabei erhalt man in guter Ausbeute 
ein Gemisch von niederen Halogeniden des Titans 
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20 von sehr groBer Reinheit. Die Temperaturen, auf 
denen die Mischduse gehalten wird, bewegen sich 
dabei zwischen dem Siedepunkt des TiCU und unter- 
halb etwa 500°C, vorzugsweise bei 200°C. 
Der Wasserstoff muB dabei auf Temperaturen 
25 von iiber 1000° C, vorzugsweise auf iiber 2500° C, 
vorerhitzt werden, urn eine wirtschaftlich tragbare 
Ausbeute zu erzielen. Die Erhitzung des Wasser- 
stoffs erfolgt dabei zweckmaBigerweise auf elek- 
trischem Wege, z. B. in einem Lichtbogen, da eine 
30 indirekte Erhitzung von Wasserstoff auf Tempe- 
raturen von 1000° C und dariiber in einem Warme- 
austauscher wegen der Durchlassigkeit der GefaB- 
wande fur Wasserstoff erhebliche Schwierigkeiten 
bereitet. Erhitzt man den Wasserstoff im elektrischen 
35 Lichtbogen, so wird in der Regel eine so hohe 
Temperatur erzeugt, daB zumindest ein Teil des 
Wasserstoffs in Form von Atomen vorliegt. Mit 
besonderem Erfolg laBt sich hierfur eine Licht- 
bogen anordnung verwenden, wie sie in den Unter- 
40 lagen des deutschen Gebrauchsmusters 1 781 880 
beschrieben ist. 

Zur Erzielung einer guten Ausbeute ist es not- 
wendig, die Reaktionsteilnehmer in der Gasphase 
moglichst rasch zu vermischen. Dies kann dadurch 
45 erreicht werden, daB man den erhitzten Wasserstoff 
durch einen Kanal mit kreisformigem Querschnitt 
stromen laBt und das durch Erhitzen iiber den 
Siedepunkt gasformige TiCU durch einen in diesem 
Kanal befindlichen Ringschlitz annahernd senkrecht 
50 zu dem Kanal zufuhrt. Es ist vorteilhaft, das TiCl4 
unter einem gewissen Druck zu verdampfen, so 
daB der IiCU-Dampf mit einer verhaltnismaBig 
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hohen Geschwindigkeit dem vorerhitzten Wasser- 
stoff zugefiihrt wird. Man kann auch, urn die Aus- 
trittsgeschwindigkeit des TiCU-Dampfes zu erhdhen, 
noch Wasserstoffgas zumischen. Es ist jedoch auch 
moglich, das TiCLi bzw. TiCU : Kj-Gemisch tangen- 5 
tial in einen von heiBem H2 durchstromten Kanal 
mit kreisformigem Querschnitt einzufiihren. Auf 
jeden Fall ist es wichtig, die beiden Reaktions- 
partner moglichst rasch miteinander zu vermischen. 

AnschlieBend werden die Reaktionsgase auf eine 10 
bewegte, gektihlte Flache geleitet und an dieser 
abgeschreckt Diese bewegte, gekiihlte Flache wird 
durch eine Abstreifvorrichtung, z. B. ein feststehendes 
Messer oder eine Burste, von dem als lockeren 
Belag abgeschiedenen Reaktionsprodukt gereinigt, l5 
so daB die ankommenden Reaktionsgase immer eine 
saubere Flache vorfinden, wodurch — insbesondere 
auch durch die hohe Warmeleitfahigkeit des im 
OberschuB verwendeten Wasserstoffs — eine sehr 
intensive Abschreckung erfolgt. Die Reaktions- ao 
produkte werden in einem Behalter unter Inertgas 
aufgefangen. 

Bei den bisher bekannten Verfahren wird in der 
Regel die Abschreckung durch Einspritzen kalter 
Fliissigkeiten bewirkt. Bei der Abschreckung sehr 25 
heiBer Gase ist es dabei erforderlich, eine thermisch 
bestandige Fliissigkeit zu verwenden, die auBerdem 
auch nicht mit den Reaktionsprodukten reagieren 
darf. Bei dem Verfahren der vorliegenden Erfindung 
ist es jedoch nicht moglich, eine solche Fliissigkeit 30 
zu finden, da einerseits stabile Fliissigkeiten, wie 
insbesondere H2O, sich mit dem Reaktionsprodukt 
umsetzen und andererseits die gegeniiber dem 
Reaktionsprodukt indifferenten Fliissigkeiten, wie 
etwa organische Fliissigkeiten (Benzol, Toluol, 35 
Dekalin), von den heifien Reaktionsgasen teilweise 
uriter Kohlenstoffabscheidung zersetzt werden, so 
daB auf diesem Wege kein reines Reaktionsprodukt 
erhalten werden kann. AuBerdem ist essehr schwierig, 
so empfindliche Substanzen wie die niederen Titan- 40 
chloride aus einer solchen Abschreckungsfiiissigkeit 
abzutrennen. 

Weiterhin ist eine Apparatur, die mit einem im 
Kreis gefuhrten Quenchmittel arbeitet, komplizierter 
als die zur Durchfuhrung des vorliegenden Ver- 45 
fahrens verwendete Apparatur, bei der alle zu einem 
solchen Quenchkreislauf gehorenden Zubehorteile 
(Pumpe, Warmeaustauscher y Vorratsbehalter) ent- 
fallen. Ferner geht beim Quenchverfahren der auf- 
genommene Warmeinhalt der abzuschreckenden 50 
Gase verloren, wahrend beim erfindungsgemaBen 
Verfahren unter Umstanden eine Wiedergewinnung 
der Energie z. B. in Form von heiBem Wasser oder 
auch Dampf moglich ist. 

Die bewegte, gekiihlte Flache muB sich innerhalb 55 
eines von der AuBenatmosphare abgeschlossenen 
Gehause befinden, da die angestrebten Reaktions- 
produkte auch schon mit Spuren von SauerstofT 
oder Wasserdampf reagieren wiirden. Auch die 
Ausgangsstoffe Ha und TiCU miissen frei von O2, 60 
N2 und anderen Verunreinigungen sein, wenn man 
ein reines Reaktionsprodukt erhalten will. Wird 
die Temperatur der gekiihlten Flache zu tief gehalten, 
so absorbieren die abgeschiedenen Reaktionsprodukte 
nicht umgesetztes TiCU. Es ist also vorteilhaft, die f> 5 
Temperatur so hoch zu halten, daB eine solche 
Absorption weitgehend vermieden wird. So geniigt 
es beispielsweise, bei der Hersteilung niederer 



Titanhalogenide das Kiihlmittel, beispielsweise 
Wasser, mit welchem die bewegte Flache gekiihlt 
wird, auf Temperaturen von 50 bis 300° C, vorzugs- 
weise 50 bis 100° C, zu halten, urn ein Endprodukt 
mit einem TiCk-Gehalt unter etwa 2% zu erzielen. 

Weiterhin ist es erforderlich, den Wasserstoff 
iiber die sich aus der Reaktionsgjeichung ergebende 
stochiometrische Menge hinaus im OberschuB an- 
zuwenden. Bei Versuchen hat sich ein 1,2- bis 
20facher, vorzugsweise 10- bis 15facher OberschuB 
an H2 als vorteilhaft erwiesen. 

Wahlt man das Molverhaltnis von H2 : TiCk 
kleiner als etwa 5, so erhalt man im allgemeinen 
neben nicht umgesetztem TiCU nahezu ausschlieBlich 
TiCk. VergroBert man dieses Verhaltnis, so treten 
in dem erhaltenen TiCb wachsende Mengen an 
TiCk als Reaktionsprodukt auf. 

Die Raum- und Zeitausbeute ist grofier als 
0,15kg/I-h, und das Reaktionsprodukt fillt in 
Form eines feinteiligen pyrophoren Pulvers an, 
das an der Luft unter Aufgliihen und AusstoBen 
weiBer Nebel o^diert 

Die abgestreiften Reaktionsprodukte werden in 
einem unter dem Gehause der Kuhlwalze befindlichen 
Behalter unter Inertgas aufgefangen. Die abstromen- 
den Gase enthalten neben nicht umgesetztem TiCU 
noch Reaktionsprodukte in Form von Staub, und 
zwar ist im Abgas noch ein erheblicher Teil an 
niederen Titanhalogeniden enthalten. Sie werden 
durch eine Trockengasreinigung aus dem Abgas 
entfernt Dabei ist es wiederum erforderlich, die 
Wande der Staubentfernungsapparatur auf solchen 
Temperaturen zu halten, die eine Kondensation 
von nicht umgesetztem TiCU verhindern. Diese 
Temperaturen sind vom in der Apparatur herrschen- 
den Partialdruck des TiCU abhangig und sollen etwa 
5 bis 100°C oberiialb des den jeweiligen Betriebs- 
bedingungen entsprechenden Taupunktes des TiCU 
liegen. Die Staubabscheidung kann beispielsweise 
durch Zyklone, Prallabscheider oder Beruhigungs- 
gefaBe erfolgen. 

Aus den staubfreien Abgasen wird in bekannter 
Weise das nicht umgesetzte TiCU durch Abkiihlen 
abgetrennt und kann anschheBend dem ProzeB 
wieder zugefuhrt werden. Die Abkiihlung kann 
beispielsweise in zwei Stufen erfolgen, in einer 
ersten, oberhalb des Schmelzpunktes vom TiCU 
(— 23°C) arbeitenden Fliissigkeitskondensationsstufe 
und in einer zweiten, unterhalb des Schmelzpunktes 
betriebenen Festkondensationsstufe. Der im Ober- 
schuB angewandte Wasserstoff enthalt danach nur 
noch Chlorwasserstoff, der daraus beispielsweise 
durch Absorption mit Hilfe einer entsprechenden 
Vorrichtung entfernt wird, so daB der Wasserstoff 
anschheBend getrocknet und erneut zur Reduktion 
herangezogen werden kann. 

Die nach dem Verfahren der Erfindung herge- 
stellten Substanzen sind sehr rein. So kann man 
z. B. bei der Reduktion von TiCU Produkte ge- 
winnen, die zu iiber 99,8% aus Titan und Chlor 
bestehen. Dies ist insbesondere dann wichtig, wenn 
man das Verfahren als Vorstufe fur die Gewinnung 
von Titanmetall durchfiihren will. 

In den Zeichnungen sind Vorrichtungen zur 
Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
schematisch im Schnitt dargestellt, und zwar zeigt 

Fig. 1 die Seitenansicht einer Vorrichtung, bei 
welcher die bewegte und gekiihlte Flache die Form 



1 142 159 



eines Zylinders besitzt, im Schnitt nach Liniel-I 
der Fig. 2, 

Fig. 2 die Vorrichtung im Schnitt nach Linie II-II 
der Fig. 1, 

Fig. 3 eine Vorrichtung, bei welcher die bewegte 
und gekiihlte Flache die Form eines Kegels besitzt, 
im Langsschnitt. 

Eine technische Ausfuhrungsform der Vorrichtung 
zeigen die Fig. 1 und 2. 



TiCl4 in dem Verdampfer von 9,5 kg/h in gasfdrmigem 
Zustand gemaB der Reaktionsgleichung 



TiCU + V2 H2 = TiCb + HC1 



(1) 



mit 2 25 Nm» im Lichtbogen erhitztem Wasserstoif 
zur Reaktion gebracht. Dies entspricht gemaB 
Gleichung (1) emem 8fachen OberschuB an Wasser- 
stoff. Die Stromungsgeschwindigkeit des Wasser- 



Bei 13 in den Brenner eingefuhrter Wasserstoff 10 stoffs l^SlSBSlSSSnS" m"^ 

wird be.m Durchtritt durch den zwischen Kathode 4 diise wurde dufch^ 

und Anode5 brennenden Lichtbogen hocherhitzt Die im Lichtbo^r T™/^? 8 J ™7 gchalten. 

In der Mischduse6 wird dem erStzten, teilweS "g 

in Atome aufgespaltenen Wasserstoff gasfonniees 325 Volt in 30 M,wJa a ^J i 5Amp " 

Ausbeute : 60% (auf das eingesetzte TiCk bezogen). 



---- > — ~ w ^ j^wjiung it cm- 

geiunrt wird, zugemischt Brenner und Mischduse 6 
sitzen in einer Ausnehmung des Gehausedeckels 3. 
Die Reaktionsprodukte sowie nicht umgesetzte 
Ausgangsstoffe treffen auf die bewegte, gekiihlte 



Beispiel 2 
3340 Gewichtsteile TiCk wurden 



befindnche Segment der Walzel wird durch ein 
irut Lochern versehenes Rohr 7, das sich in der 
Walzenachse befindet, von innen ein Kiihlmittel 
von etwa 50 bis 300°C, z. B. Wasser oder Ol ge- 



spritzt. Die untere HHfte to wStal * , 5 wSstoffs 4^ dCS 

vom oberen Teil kommenden Kiihlmittel anapfiillt rf« 



in den Verdampfer 6,68 kg/h) und 2,25 Nm" im 
Lichtbogen erhitztem Wasserstoff zugefuhrt Dies 
entspncht gemaB Gleichung (1) einem U,4fachen 
UberschuB. Die Stromungsgeschwindigkeit des 



des Wasserstoffs dem Lichtbogen zugefuhrte Enenrie- 
menge betrug 25kWh (145 Amp., 345 Volt in 
30 Mmuten). Es fiel ein Gemisch von 1810 Gewichts- 
tenen mederen Titanhalogeniden (6% TiCfc + 94% 
TiCfe) an. 
Ausbeute: 67,5%. 

Beispiel 3 

5900 Gewichtsteile TiCU flossen mit einer Stro- 



vom oberen Teil kommenden Kiihlmittel angefullt 
Der UberschuB verlaBt die Walzel durch einen 
offenen ZyHnder bei 9. Die Kuhlwalze 1 wird von 
emem Gehause 2 umgeben, das ein Kiihlmantel 10 
umschheBt. Die an der Oberflache der Walzel j 
und an der Innenwand des Gehauses2 haftenden 
festen Reaktionsprodukte werden durch ein am 
Gehause befestigtes Messerl7 und ein drehbar 

gelagertes Messer 16 entfernt. Das beweeliche Messer ™m liP1ul - hte#ai , a -rv-i a . . 

rotierenden Kegel, dessen Spitze dem VerdusuS * '° TlC « -^en. 
strahl zugewandt ist. Die sonstigen ApparateteHe 
and den in Fig. 1 angegebenen analog und bedurfen 
kemer besonderen Erklanmg. 



Ausbeute: 64,5%. 

PATENTANSPRUCHE: 



Weitere Ausfiihrungsformen des vorliegenden Ver- 
tahrens b^tehen auch darin, daB man den erhitzten 
Wasserstoff durch einen Kanal mit kreisfdrmigem 
Querschnitt stromen Iafit und das TiCk oder 
TiCU : H 2 -Gemisch entweder durch einen in diesen 
Kanal 20 emmundenden Ringschlitz 21 dem Wasser- 
stoff etwa senkrecht zu dessen Stromungsrichtung 
zutuhrt oder diesem Kanal 20 tangential zufiihrt 

Zur Erhohung der Wirtschaftlichkeit des Ver- 
tahrens konnen aus den in bekannter Weise von 
staubformigen Reaktionsprodukten und HC1 be- 
treiten Abgasen, Titantetrachlorid und Wasserstoff 
Oem UmsetzungsprozeB von neuem zugefuhrt werden 
nacndem man sie in ebenfalls bekannter Weise 
vonemander getrennt hat. 

Beispiel 1 

4750 Gewichtsteile TiCLj wurden bei einer durch- 
schnitthchen Stromungsgeschwindigkeit des fiiissigen 
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L Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
mederer Titanchloride durch Reduktion von 
Titantetrachlorid mit einem OberschuB an Wasser- 
stoff in der Gasphase und Abschrecken der 
Reaktionsprodukte an einer gekiihlten Flache, 
dadurch gekennzeichnet, daB man den auf Tempe- 
ratures von uber 1000°C vorerhitzten Wasser- 
stoff mnerhalb einer auf Temperaturen zwischen 
dem Siedepunkt des Titantetrachlorids und etwa 
500°C, vorzugsweise 200°C, gehaltenen Misch- 
zone rasch und innig mit dem Titantetrachlorid 
vermischt und reagieren laBt, worauf die Re- 
aktionsprodukte auf die auf 50 bis 300° C 
vorzugsweise 50 bis 100°C gekiihlte Flache auf- 
treffen, die m bekannter Weise bewegt und 
Mufend von den sich auf ihr niederschlagenden 
Reaktionsprodukten befreit wird, und das letztere 
anschheBend unter Inertgas aufgefangen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Erhitzung des Wasserstoffs 




mit Hilfe einer Lichtbogenanordnung vor- 
genommen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB dem Titantetrachlorid vor 
Eintritt in die Mischvorrichtung zusatzlich 5 
Wasserstoff zugesetzt wird. 

4. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Ver- 
fahrens nach Anspruch 1 bis 3, bestehend aus 
einem mit Abgasleitung und Entnahmeeinrich- 
tung versehenen geschlossenen Gehause, in io 
welchem ein mit Abstrrifvorrichtungen ver- 
sehener kiihlbarer Hohlkorper um seine Achse 
drehbar angeordnet ist, dadurch gekennzeichnet, 
daB sich iiber einer Ausnehmung des Deckels (3) 
im Gehause (2) eine Lichtbogenanordnung mit 15 
einer nachgeschalteten Mischvorrichtung (6), 
vorzugsweise einer Diise, zur Vermischung des 
TiCU mit dem im Lichtbogen hocherhitzten 
Wasserstoffstrom befindet und daB der Hohl- 
korper innen ein mit Lochern oder Diisen ver- 20 
sehenes Zuleitungsrohr (7) fur Kuhlmittel, ferner 
ein AbfluBrohr (9) enth&lt, wobei die Abstreif- 
vorrichtung aus einem in bekannter Weise mit 
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dem Gehause (2) fest verbundenen Messer (17) 
und einem durch eine Kurbel (15) drehbaren 
Messer (16) besteht. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein Kanal (20) fur den er- 
hitzten Wasserstoff vorgesehen ist, dem ein 
Ringschlitz (21) fur die Zufuhrung des TiCk 
zugeordnet ist. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Zufuhrung fur das TiCU 
tangential in den Kanal (20) miindet. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 4 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Kuhlflache (1) die Form 
eines Kegels besitzt, dessen Spitze dem Ver- 
diisungsstrahl zugewandt ist (Fig. 3). 
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